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(57) Abstract 

Disclosed is a method for producing stratified composite materials that exhibit optimum properties during their entire service life. 
The stratified composite material has a carrier layer, a bearing metal layer, an intermediate layer and an electroplated sliding layer that 
continually increases in hardness from the surface thereof in the direction of the bearing metal layer. According to the inventive method, 
a lead-free alloy with at least one hard component and one soft component is electrodeposited, whereby the current density is modified 
within a range of 0.3 20 A/dm 2 during the deposition process and/or the temperature of the galvanic bath is modified within a range of 15 
°C-80°C. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Schichtverbundwerkstoffen beschrieben, die wahrend ihrer gesamten Laufdauer optimale 
Eigenschaften aufweisen. Der Schichtverbundwerkstoff weist eine Tragerschicht, eine Lagermetallschicht, eine Zwischenschicht und eine 
galvanisch aufgebrachte Gleitschicht auf, die eine von ihrer Oberflache in Richtung Lagermetallschicht kontinuierlich zunehmende Harte 
auf weist. Das Verfahren sieht vor, dass als Gleitschicht eine bleifreie Legierung mit mindestens einer harten und einer weichen Komponente 
galvanisch abgeschieden wird, wobei die Stromdichte innerhalb des Bereichs von 0,3 bis 20 A/dm 2 wanrend des Abscheidevorgangs verandert 
wird und/oder die Temperatur des Galvanikbades innerhalb des Bereichs von 15 °C bis 80 °C verandert wird. 
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S chichtverbundwerkstoff fur Gleitelemente und Verfahren 
zu seiner Herstellung 



Beschreibung 

Die Erfiodung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Schichtverbundwerkstoffes fur Gleitelemente, bei dem auf eine Tragerschicht 
eine Lagennetallschicht sowie eine Zwischenschicht aufgebracht wird und auf 
der Zwischenschicht eine Gleitschicht galvanisch abgeschieden wild. Die 
Erfindung bezieht sich auch auf einen entsprechenden Schichtverbundwerkstoff 
fur Gleitelemente. 

Die bekannten Schichtverbundwerkstpffe bestehen aus einer stabilen 
Tragerschicht, in der Regel aus Stahl, mh einer aufgegossenen, aufgesinterten 
Oder aufgewalzten Lagennetallschicht, die in der Regel auf der Basis von 
Knpfer oder Aluminium hergestellt wird, und einer darauf abgeschiedenen 
Gleitschicht, z.B. einer Blei-Zinn-Kupfer-Legierung. Meistens ist zwischen der 
Gleitschicht und dem Lagermetall eine Diffusionssperrschicht, z.B. aus Nickel, 
angeordnet. Solche Schichtverbundwerkstoffe sind beispielsweise aus der DE- 
PS 830 269 bekannt. 

Die Gleitschicht ubemimmt multifunktionelle Aufgaben. Sie kann harte abrasiv 
wirkende Teilchen durch Einbettung unschadlich machen und sie dient wahrend 
der Einlaufphase der Anpassung an die Welle. Sie ubemimmt einen gewissen 
Korrosionsschutz fur das Lagermetall und weist Notlaufeigenschaften bei 
Olmangel auf. 



: <WO 0029647A2 I > 



PCT/DE99/03607 

WO 00/29647 " — 



Der Lebenszyklus der Glcitschicht bestebt aus folgenden Phasen: 

Einlaufphase mit hohcrem VerschleiB 

Dauerlaufpbase mit konstanter niedrigerer VerschleiBrate 

Phase nach Erreichen des totalen SchichtverschleiBes mit erhohter 

FreBempfindlichkeit . 

Die Harte der Qblichen Glehschichten ist ein KorapromiB zwischen der 
Einbettfahigkeit bzw. dem Notlaufverhalten, d.h. geringe Schichtharte, und 
dem VerschieiBwiderstand, d.h. hoher Schichtharte. 

Zur Optimierung der Leistungsfahigkeit von Gleitschichten wurde z.B. eine 
spezielle Struktur entwickelt, die aus altemierenden Schichten eines weicheren 
Materials mit Schichten eines harteren Materials aufgebaut ist. Eine solche 
Gleitschicht ist beispielsweise aus der DE 39 36 498 Al bekannt. Im 
Galvanikbad wird ein elektrischer Strom einer Dichte von 0 - 
80 A/dm J und einem Potential von -1,5 bis +0.5 Volt eingestellt. Aus einem 
Blei-Zinn-Kupfer-Bad werden alternierende Schichten aus CuSnPb (weiche 
Scbicht) und Cu oder CuSn (harte Schicht) abgeschieden. Die Abscheidung 
erfolgt durch Anderung der Abscheideparameter aus einem einzigen 
fiuoroborathaltigen Bad. 

Diese Schichtanordnung, die bis zu mehreren 100 Schichten umfessen kann, 
wobei die einzelnen Schichten lediglich eine Dicke von emigen fim aufweisen. 
hat den gravierenden Nachtcil. dafi eine Interdiffusion von Kupfcr und Zinn 
auftritt, so daB sprode intermetallische Phasen entstehen, die ungunstige 
tribologische Eigenschaften aufweisen und aufierdem zu Sprodbruch neigen. 

Aus der DE 41 03 117 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Gleitelementen mit einer Gleitschicht aus ternarer oder binarer WeiBmetall- 
Legierung bekannt. das auf der Difiusionsgluhung basiert. Dieses Verfahren 
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hat jedoch den Nachteil, dafi die Konzentration der weichen Komponente bzw. 
der harten Komponente nicht beliebig Qber die Schichtdicke variiert werden 
kann, weil sich aufgrand des Diflusionsgesetzes immer eine 
Konzentrationsverteilung entsprechend einer e-Funktion einstellt. Insbesondere 
bei einer steil abfallenden e-Funktion erhait man im tieferliegenden 
Oleitschichtbereich Qberhaupt keine Harteanderung mehr. Ein weiterer Nachteil 
besteht darin, daB ein weiterer Verfahrensschritt zur Einstellung des 
Konzentrationsgradienten nach der galvanischen Abscheidung der Gleitschicht 
erforderlich ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem es 
moglich ist, einen Schichtverbundwerkstoff zu schaffen, der wahrend seiner 
gesamten Laufdauer optimale Eigenschaften aufweist. 

Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, daB optimale Eigenschaften 
insbesondere dann vorliegen, wenn die Gleitschicht wahrend der Lebensdauer 
des aus dem Schichtverbundwerkstoffs gefertigten Gleitelementes immer die 
optimale Harte besitzt. Dies wird dadurch erreicht T daB bei dem 
erfindungsgemaBen SchichtverbundwerkstofF die Gleitschicht eine von ihrer 
Oberflache in Richtung Lagermetallschicht kontinuierlich zunehmende Harte 
aufweist 

Die Gleitschicht und somit der erfindungsgemaBe SchichtverbundwerkstofF 
besitzen eine Schichtharte, die an die jeweilige Betriebsphase angepaBt ist: 
geringe Harte wahrend der Einlaufphase, zunehmende Harte wahrend der 
Dauerlaufphase, so daB damit insgesamt die Lebensdauer erheblich gesteigert 
werden kann. Im Gegensatz zu herkdmmlichen Gleitschichten konnte die 
Lebensdauer um den Faktor 1,5 bis 2 erhoht werden. 

Eine solche Gleitschicht erforden ein Verfahren, mit dem die Harte Qber die 
Schichtdicke gezielt eingestellt werden kann. 
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Die Aufgabe wild verfehrensmafiig dadurch geldst, daB als Gleitschicbt eine 
bleifteie Legierung mit mindestens einer hanen und einer weichen Komponente 
abgeschieden wild, wobei die Stromdichte innerhaJb des Bereichs von 0,3 - 20 
A/dm 2 wahrend des Abscheidevorgangs verandert wird und/oder die 
Temperatur des Galvanikbades innerhalb des Bereiches von 15 °C bis 80°C 
verandert wird. 

Das erfindungsgemafie Verfehren beinhaltet mehrere Alternativen. 

GemaB einer ersten Verfenrensvariante wird mit konstanter Temperatur 
gearbeitet und die Stromdichte wird wahrend des Abscheidevorganges 
verandert, vorzugsweise gesteigert. Dies hat zur Folge, daB mit zunehmender 
Stromdichte die Abscheidung der weichen Komponente bevorzugt wird, was zu 
einem grofleren Anteil der weichen Komponente in der Gleitschicht fuhrt. 

GemaB einer zweiten Verfehrensvariante wird die Stromdichte auf einen 
bestimmten Wert eingestellt und die Temperatur verandert. Es hat sich 
herausgestellt. daB eine Korrelation zwischen Temperatur und 
Abscheideverhaltcn der harten und weichen Komponente in der Weise besteht, 
daB mit zunehmender Temperamr die Abscheidung der harten Komponente 
begunstigt wird. Um den gewunschten Hartegradienten einzustelien, ist es 
gemaB einer ersten Austuhrungsform dieser zweiten Vertahrensvariante 
erforderlich, wahrend der Abscheidung die Temperamr von einem hohen Wert 
herunterzutahren. Dies bedeutet, daB das Galvanikbad gekuhlt werden muB. 

Da anlagetechnisch eine Erwarmung des Galvanikbades einfecher durchfuhrbar 
ist, wird gemaB einer zweiten Ausfuhningsfbrm dieser zweiten 
Vertahrensvariante dem Galvanikbad vorzugsweise ein Polarisator zugesetzt. 
Es hat sich herausgetellt. daB hiertur ein Zusatz auf der Basis ungesattigter 
Karbonsaure geeignet ist. Vorzugsweise enthalt der Polarisator ca. 30 % 
Karbonsaure und bis zu einem Drittel Arylpolyglykolether und/oder 
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Alkylpolyglykolether, wobei dcr Rest aus Wasser besteht. Dieser Zusatz wild 
vorzugsweise in Mengen bis 10 % bezogen auf die Gesamtmenge des 
Galvanikbades zugesetzt. 

Dieser als Polarisator bezeichnete Zusatz bewirkt eine Veranderung des 
Potentials der harteren Komponente mit der Folge, dafl mit zunehmender 
Temperatur die Abscheidung der harteren Komponente verringert wird. 

Die Verfahrensvarianten kdnnen auch miteinander kombiniert werden, indem 
sowohl die Stromdichte als auch die Tempratur wahrend des 
Abscheidevorganges verandert werden. 

Das Verfahren bietet den Vorteil, dafi eine Erzeugung der Schicht mit den 
jeweiligen Laufeigenschaften durch eine galvanische Abscheidung aus einem 
einzigen Bad moglich ist. Die Verwendung mehrerer Galvanikbader z.B. mit 
unterschiediicher Temperatur ist nicht ausgeschlossen. 

Stromdichte und/oder Temperatur konnen stufenweise verandert werden, so 
daB sich eine Schichtstrulctur innerhalb der galvanisch abgeschiedenen 
Gleitschicht einsteUt. Es hat sich jedoch gezeigt, dafl bezuglich der 
Laufeigenschaften sprunghafte Anderungen in der Harte nicht immer von 
Vorteil sind. Es wild daher einer kontinuierlichen Harteandening, d.h. einem 
Hartegradienten den Vorzug gegeben. Dementsprechend wird die Stromdichte 
und/oder die Temperatur vorzugsweise kontinuierlich verandert. 

Vorzugsweise wird die Stromdichte mit einer Rate von 0,1 bis 0,5 A/(dnr 
min) gesteigert. 

Die Temperatur wird vorzugsweise mit einer Rate von 1° bis 5°C/min 
verandert. 



<WO 0029647A2_I_> 



WO 00/29647 




PCT/DE99/03607 



6 



Der Stromdichtebereich, der wahrend der Abscheidung durchfahren wird, 
richtet sich nach der verwendeten Legierung. Wenn eine binaie Legierung aus 
Zinn und Kupfer abgeschieden wird, wird die Stromdichte vorzugsweise im 
Bereich von 0.5 - 10 A/dm 2 verandert. Als binare Legierungen kommen 
insbesondere CuAg, AgCu. SnCu, CuSn, SnBi oder SnAg in Frage. 

Die Abscheidung wird vorzugsweise aus einem fluoroboratfreien Galvanikbad 
vorgenommen. 

Uber das erfindungsgemafie Verfehren ist es moglich, die Harte der 
Gleitschicht im Bereich von 10 HV bis 150 HV ansteigend einzustellen. 

Die Bad-Zusamraensetzung ist so gewahlt, dafi Legierungen hoher und geringer 
Harte abgeschieden werden kdnnen. 

Der Anteil der harten Kbmponente steigt vorzugsweise von der 
Gleitschichtoberflache in Richtung Lagennetallschicht von 1 Gew.-% auf 
20 Gew.-% an. Die Gleitschichtlegierung kann zusatzlich noch 0,1 Gew.-% bis 
5 Gew.-% Nickel und/oder Kobalt enthalten. Dieser Zusatz wirkt 
diflusionsstabilisierend in den binaren Systemen. 

Eine Zwischenscbicht dient als Diffusionsbarriere, als Haftvermittler und zut 
Verbesserung der Verschleifl- und Ermiidungsfestigkeiten. Sie besteht 
vorzugsweise aus Nickel, SnNi, Ni + SnNi (zwei Schichten). Co oder Fe. Der 
Zinnanteil in der SnNi-Legierungsschicht betragt vorzugsweise 65 bis 75 %. 

Die Zwischenscbicht kann ebenfalls galvanisch oder stromlos (autokatalytisch) 
abgeschieden werden. Die Lagennetallschicht kann gesintert oder gegossen 
sein. 
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Beispiel 1: Gleitschicht SnCu 

Es wurden Galvanikschichten auf einem Bleibronzesubstrat mit 
Nickclzwischenschicht hergestelk. 

Die Zusammensetzung konnte ixn Bereich Zinn mit Kupferanteilen von 1 bis 
20% eingestellt werden. Der Kupferanteil nahm kontinuierlich von der 
Schichtoberflache zum Lagennetall zu. Der Harteverlauf entsprach diesem Cu- 
Konzentrationsverlauf und ergab 10 HV (Gleitschichtoberflache) bis zu 80 HV 
(Nahe Lagennetall). 

Die Schicht wurde axis einem methansulfonsauren Bad mit Zinn- und 
Kupfermethansulfonat sowie Zusatzen von organischen Netz- und 
Glatmngsmitteln abgeschieden. Die Schichtdicke der Gleitschicht konnte in 
einem Bereich zwischen 8 und 50 eingestellt werden. 

Die Erzeugung des Kupferkonzentrationsprofiles gelang dutch Abscheidung mit 
Stromdichten von 3 bis 5 A/dm 2 mit zusatzlicher Veranderung der 
Badtemperatur im Bereich von 20°C bis 60°C. 

Beispiel 2: Gleitschicht SnAg 

Abscheidung auf Lagennetall CuSn mit Zwischenschicht aus Ni. 

Die Gleitschicht wurde aus einem methansulfonsauren Zinn-Silber-Bad mit 
Silberanteilen von 1 bis 20% abgeschieden. 

Der Konzentrationsgradient des Silbers von der Gleitschichtoberflache zum 
Lagennetall konnte durch Anderung der Stromdichte von 0.3 bis 10 A/dm 2 
erzeugt werden. Die Harte der Gleitschicht lag zwischen 10 HV (zinnreiche 
Oberflache) und bis zu 150 HV (silbeneiche Phase). 
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Paten tanspruche 

1. Verfehren zur Herstellung eines Schichwerbundwerkstoffes fur 
Gleiteleraente, bei dera auf eine Tragerschicht eine Ugerraetallschicht 
sowie eine Zwischcnschicht aufgebracht wild und auf der 
Zwischenschicht eine Gleitschicht galvaniscb abgeschieden wild, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Gleitschicht eine bleifreie Legierung mit mindestens einer harten 
und einer weichen Komponente abgeschieden wird, wobei die 
Stromdichte innerhalb des Bereichs von 0,3 bis 20 A/dm 2 wahrend des 
Abscheidevorgangs verandert wird und/oder die Temperatur des 
Galvanikbades innerhalb des Bereiches von 15°C bis 80°C verandert 
wird. 

2. Verfehren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Temperatur nicht verandert wird und daB die Stromdichte erhoht wird. 

3. Verfehren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die 
Stromdichte nicht verandert wird und daB die Temperatur erniedrigt 
wird. 

4. Verfehren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Galvanikbad ein Polarisator zugesetzt wird, 

daB die Stromdichte nicht verandert wird und dafl die Temperatur 
erhoht wird. 

5. Verfehren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Polarisator auf der Basis ungesattigter Karbonsaure zugesetzt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 4 cxler 5, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Polarisator in einer Menge bis zu 10 % zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 1 dadurch gekennzeichnet, 
daB die Stromdichte und/oder die Temperatur kontinuierlich verandert 
wird/werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Stromdichte mit einer Rate von 0,1 bis 0,5 A/(dm 2 min) 
gesteigert wird. 

9. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Temperaturen mit einer Rate von 1°C bis 5°C/min verandert 
werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafl eine binare Legierung aus Zinn und Kupfer abgeschieden wird, 
wobei die Stromdichte im Bereich von 0,5 bis 10 A/dm 2 gesteigert 
wird. 

11. Verfehren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafl eine binare Legierung aus CuAg, AgCu, SnCu, CuSn, SnBi oder 
SnAg abgeschieden wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafl ein fluoroboratfreies Galvanikbad verwendet wird. 

13. Schichtverbundwerkstoff fur Gleitelemente mit einer Tragerschicht, 
einer Lagermetallschicht. einer Zwischenchicht und einer galvanisch 
aufgebrachten Gleitschicht, 
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dadurch gekennzeichnet. 



daB die Gleitschichi eine von ihrer OberflSche in Richtung 
Lagennetallschicht kontinuieriich zunehmende Harte aufweist. 

14. Schichtverbundwerkstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zwischenschicht aus Ni ? Ni + SnNi, Co oder Fe besteht, 
wobei die Legierung SnNi 65 bis 75 % Sn enthalt. 

15. Schichtverbundwerkstoff nach Anspruch 13 oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Harte im Bereich von 10 HV auf 150 HV 
ansteigt. 

16. Schichtverbundwerkstoff nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gleitschicht aus einer bleifreien binaren 
Legierung mit einer weichen und einer harten Komponente, wie CuAg, 
AgCu, SnCu, CuSn, SnBi oder SnAg besteht. 

17. Schichtverbundwerkstoff nach einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Anteil der harten Komponente von der 
Gleiuchichtoberflache in Richtung Lagennetallschicht von 1 Gew.-% 
auf 20 Gew.-% ansteigt. 

18. Schichtverbundwerkstoff nach einem der Anspruche 13 bis 17. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Legierung 0.1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Nickel 
und/oder Kobalt enthalt. 
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ufweist. Das Verfahren sieht vor, dass als Gleitschicht eine bleifreie Legierung mit mindestens einer harten und einer weichen Komponente 
;alvanisch abgeschieden wird, wobei die Stromdichte innerhalb des Bereichs von 0,3 bis 20 A/dm 2 wahrend des Abscheidevorgangs verandert 
/ird und/oder die Temperatur des Galvanikbades innerhalb des Bereichs von 15 °C bis 80 °C verandert wird. 
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